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と して ， Ti の二座配位子錯体に着目し ，
電荷 ・ LUMO 等の電子状態パラメー タ
を算出して主成分分析を実施 した結
果， 錯体の電子状態は第 1 主成分にほ
ぼ縮約できた。さらに，第 l 主成分と
重合 ・ 熱分解反応の活性化エネルギー
と の相聞を見た結果(図 3) ， 第 l 主成
分を負にシフ ト させれば， 重合活性を向
上させっつ熱分解の活性化を抑制できバランスの良い触媒が得られる可能性がある こ とを見出し た。
Ti糖アルコール錯体の電子状態と触媒活性 Ti 錯体の熱安定性を高めるための多座配位子と して糖
アルコールに着目 し ， Ti と の錯体について電子状態および活性化エネルギーを計算 した。その結果，
Ti 糖アルコール錯体は電子状態の第 1 主成分が負値を持ち，他の Ti 錯体に比べて重合活性がやや高
く熱分解活性がやや低い と の結果を得た。 そこで ， Ti マンニトール錯体について重合実験者E実施 した
結果 ， Ti マンニ トール錯体は従来の Ti アルコキシド と 同等の重合活性を持ちながら ， 熱分解を抑制
できることを確認した。また ， 熱分解を抑制するために は Ti 原料とマンニ トールとを予備反応させる
必要があり ， マンニ トールを Ti と別個に添加した場合は効果が見られないことか ら， Ti マンニ トー
ル錯体は高温の重合系中でも安定に存在し 設計通りの触媒機能を発現しているものと考える 。
【結論】 理論計算により ， これまで未解明のポ リエステル重縮合 ・ 熱分解反応における触媒メカニズ
ムについて新たな仮説を提唱した。 また， Ti 錯体の電子状態を主成分分析し ， 第 l 主成分による電子
状態の記述が可能であるととを示した。以上の検討を受けて， Ti 糖アルコール錯体の解析を実施し，
新触媒として有望との結果を得た。 そこで Ti マンニ トール錯体について実験した結果，従来の Ti ア
ルコキシ ド と同等の重合活性を持ちながら 熱分解が大幅に改善された触媒であることを実証した。
60 
NO I1 、 a l :l hrl ('d '-
Ti -ー孟ー- 白
Sb ...-ヲず二二、:ι 杯0) ・ 2川
/〆 て耐.J q(百 ) D I.J 2(j
Gc， Zn 〆f(，# ~.þ _J 
官吋f量 .. . -. (，) -~.J
J ~ "l時 J J J-.J . 
J .• q弘 .rO:>> 通 4 、 1




ベTi-O) ・ 2 瓜0，1
J./ q (百) ・ 1.336 1
_,.;i' J 曜 、九d
~〓 主;， 7' Þ , .
J ~〆ヲザ" ; 












































































































とする直接エステル化法もしくはテレフタル酸ジメチルと EG とのエステル交換法により ， (ピス) ヒド
ロキシエチルテレフタレー ト (BHET)を製造し ， これを重縮合して製造する 。 商業プラン ト における重
合触媒としては ， 低コスト ・ 重合活性 ・ ポ リ マー無色性に優れたアンチモン酸化物が一般的であるが ，
環境規制の動きがあり，代替触媒が求められている 。 有力候補はチタンであるが ， 高重合活性な反面 ，




【計算】構造最適化計算には B3LYP 汎関数を用いた。基底関数として ， Ti , Sb , Ge , Zn 原子には LanL2DZ，
H ， C ， N ， O 原子には 6-3 1G(d♂)を用いた。得られた遷移状態 (TS ) 構造については基準振動解析およ
び固有反応座標解析を実施し，所望の反応に対応する TS であることを確認した。溶媒効果は連続誘
電体モデル (PCM) 法を用いて補正した。全ての量子化学計算は Gauss i an03 で実行した。
【結果】
重合反応メカニズム 重合反応における触媒メカニズムについては ， 従来いくつかの説が提唱されて
きた。本検討により ， 触媒金属が Lewis 酸として作用するメカニズムでは ， 活性化エネルギーが無触
媒とほとんど変わらなかった(図 1 左)。これに対して ， 触媒のアルコキシ配位子が BHET のカルボ
ニル炭素を求核攻撃する触媒メカニズム(カルボニル酸素配位メカニズム)では ， Ti 触媒反応の Ea
が 15 .5 kcallmol まで低下した(図 1 右) 。 この値は Pil ati らがポリブチレンテレフタレー ト I Ti(OBu)4 
について報告した 11 .2 kcallmo l に近い。また ， Sb 触媒の計算結果 22.6 kcallmol は，横山らの実験値





















き抜いてカルボン酸とピニルエステルを生成する Ei (巴 l imin ation int巴rnal ) 脱離反応と考えられている 。
触媒作用については，カルボニル酸素に触媒金属が配位し L巴Wl S 酸として電子を吸引するととによ
り Ei 脱離反応が促進されるとの説が一般的である。これに対して我々は ， Ti 触媒のアルコキシ配位
子が水素を引き抜く機構(アルコキシ ド メカニズム)を想定 して，両者による活性化エネルギーの値
を比較 した。その結果 ， Lewi s 酸メカニズムでは活性化エネルギーが 50.5 kcal /mol となり，無触媒と
ほぼ同等の値であった(図 2 左)のに対して アルコキシドメカニズムでは活性化エネルギーが 43 .8
kca l/mol まで低下し ， 熱分解反応における Ti の高い触媒活性と矛盾しない結果を得た(図 2 右)。以
上の結果により ， 熱分解触媒機構と してアルコキシ ドメカニズムが有力であることを明らかにした。
Producl 
図 l 重合反応のエネルギー図(左) Lewis 酸メカニズム(右)カルボニル酸素配位メカニズム
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第 l 章および第 2 章では、論文全体の導入部として、それぞれポリエステノレの製造法・物性および本研究で用い
た理論的手法について、簡潔かっ的確に記述されている。第 3 章では、重縮合(エステル交換)反応における触





っ詳細に電子状態と触媒活性との関係を解析し、電子状態パラメ ータを主成分分析してその第 1 主成分に着目す
ることにより、高重合活性を維持しつつ熱分解活性を抑制した新規触媒の設計が可能な方法論を見出した。第 6
章では、前述の方法論から見出されたTi/糖アノレコーノレ錯体が触媒として望ましい特性を備えていることを理
論的に予測するとともに、重合実験によってその予測を検証し、本論文において提唱された触媒機構モデルおよ
び触媒設計手法が信頼に足るものであることを実証した。
以上のように本論文は、理論的側面からポリエステノレ重縮合および熱分解反応の基礎研究に大きく貢献した。よ
って、本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
